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PROCEDE D'OBTENTION DE COPOLYMERES A BLOCS ET LEURS 
UTILISATIONS DANS LES COMPOSITIONS ADHESIVES 

La presente invention se rapporte au domaine des formulations pour 

5 adhesifs, particulierement au domaine des formulations pour adhesifs 
thermofusibles sensibles a la pression et plus particulierement au domaine des 
formulations pour adhesifs a base de copolymeres a blocs. 

La presente invention decrit des copolymeres a blocs, leur precede de 
preparation par la polymerisation radicalaire controlee par les aicoxyamines 

10 ainsi que leur utilisation dans les formulations pour adhesifs. 

Usuellement, les formulations d'adhesif thermofusible sensible a la 
pression generalement designees par HMPSA, utilisees par exemple dans des • 
applications bandes et etiquettes adhesives doivent presenter un compromis de 
proprietes entre leur mise en ceuvre (stabilite thermique, niveau de viscosite ...) t 

15 et leurs proprietes physiques (adhesion, cohesion, tenue en temperature, - 
etc...)- Des rubans adhesifs utilisant des adhesifs HMPSA sont maintenant,-? 
produits depuis plus de 50 ans. >• 
Les formulations adhesives HMPSA sont usuellement composees de t 
polymeres, de resines tackifiantes et d'huiie. C'est en adaptant la formulation ■[ 

20 totale (nature des ingredients et pourcentages) que Ton remplit le cahier des 
charges d J une application donnee. Dans ces formulations, ('utilisation de la 
resine tackifiante et de I'huile permet a la fois d'adapter les proprietes mais 
aussi de diminuer ie prix global de la formulation, le polymere etant le plus 
souvent le compose le plus couteux. 

25 Selon Tart anterieur, voir par exemple Ullmann's encyclopedia of 

industrial chemistry, Seme edition (1995) Vol A 26, p 659-660, ies HMPSA sont 
de preference a base de copoiymere blocs SIS (Styrene-isoprene-styrene) mais 
aussi SBS (styrene-butadiene-styrene). 

Dans ces polymeres de structure generale A-B-A, les blocs A sont 

30 generalement de nature thermoplastique avec une temperature de transition 
vitreuse (Tg) superieure a 0°C et preferablement a 60°C et les blocs B sont de 
nature elastomere avec une Tg inferieure a 0°C, preferablement a-30°C. 
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L'un des parametres des pour reussir une formulation HMPSA est de 
maitriser la compatibility entre la resine tackifiante et/ou I'huile d'un cote et le 
copolymere bloc de I'autre cote, afin que ces additifs puissent se melanger et 
modifier ainsi selectivement chacun des blocs. De fait, I'essentiel des produits 
existants sur le marche ont ete developpes dans le but de pouvoir modifier soit 
les blocs styrene soit les blocs isoprene ou butadiene. 

De maniere generate, les formulations HMPSA contiennent entre 15% 
et 40% de polymere, le complement etant constitue de resine tackifiante et de 
plastifiant. 

Comme cite dans le brevet US 5313041 concernant les HMPSA, les 
SBS et SIS presentent ('inconvenient d'etre instables a chaud et aux rayons 
ultra-violets (UV). 

De nouveaux copolymeres blocs ABA ont done ete developpes ou le 
bloc B est compose par un acrylate d'alkyle. L'interet de ce type de momomere 
comme phase elastomere porte sur une meilleure stabilite thermique et 
resistance aux UV de par I'absence de double liaison et de meilleurs resultats 
d'adhesion de part la plus grande poiarite. 

De tels copolymeres sont decrits par exemple dans le brevet 
EP 0 349 270 B1 . La preparation desdits polymeres se fait par la polymerisation 
radicalaire en presence d'lniferter. II est a noter que tous les exemples donnes 
dans ce document concernent des produits contenant au minimum 75% de 
phase B. 

Etant donne que les parametres de solubilite des monomeres styrene 
et acrylate d'alkyle, en particulier acrylate de butyle, sont proches, les 
copolymeres blocs A-B-A dont le bloc A est essentiellement a base de 
polystyrene et le bloc B a base de polyacrylate de butyle sont particulierement 
difficiles a formuler. En effet, pour eviter d'avoir miscibilisation entre les blocs et 
de perdre ainsi les proprietes caracteristiques des HMPSA, il est 
particulierement important de parfaitement controler le procede de fabrication 
du copolymere de maniere a avoir la meilleure separation de phase possible. II 
est aussi particulierement important de bien choisir les additifs tels que les 
resines tackifiantes et les plastifiants entrant dans les formulations dans le but 
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de modifier sefectivement le bloc A ou le bloc B. Une selection hative des 
additifs peut conduire soit a une immiscibilite avec le bloc A et B soit au 
contraire a une miscibilite forte avec le bloc B et/ou le bloc A ce qui conduit a 
une perte de la separation de phase et done a un mauvais resultat final en 
5 terme de formulation adhesive. 

Le document JP2001 288442 de NITTO DENKO CORP decrit la 
synthese de copolymeres A-B-A dont le bloc A est constitue de styrene et le 
bloc B d'un acryiate avec une difference de coefficient de soiubilite 
suffisamment elevee pour avoir une bonne separation de phase lors de la 

10 synthese. Le precede de polymerisation radicalaire mis en oeuvre dans ce 
document est un procede de type ATRP (Atom Transfert Radical 
Polymerisation). Cette technique implique Putilisation de derives metalliques 
comme agents de controle, ce qui necessite (Introduction, dans le procede de 
fabrication dudit polymere, d'une etape suppiementaire de purification en fin de 

15 polymerisation afin d'eliminer les traces de metal presentes dans le milieu 
reactionnel. Notons egalement que ce document ne s'attache pas a la 
formulation du polymere pour obtenir un adhesif typique des HMPSA. 

La demanderesse, cherchant a resoudre Tensemble des problemes 
decrits precedemment a trouve que les compositions adhesives a base de 

20 copolymeres a blocs d'architecture et de structure chimique bien definies tels 
que ceux decrits plus loin, et de resines tackifiantes et d 7 huile particulierement 
bien adaptes presentent un ensemble des proprietes applicatives relativement 
interessant et constituent une bonne solution. 

Le premier objet de ('invention est done un eopolymere a blocs 

25 repondant a la formule generate suivante : 

I -(B) n - (A) m dans laquelle n est un entier superieur ou egal a 1 , m un 
entier inferieur ou egal a n, B un bloc polymere lie directement au cceur I par 
une liaison covaiente, A un bloc polymere, lie directement au bloc B par une 
liaison covalente. Ainsi, n blocs B sent rattaches par Tune de leurs extremites 

30 au cceur I et m blocs parmi les n blocs B sont rattaches par leurs autres 
extremites a un bloc A. 
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4 



Le bloc B est obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres 
(B 0 ) comprenant : 

- de 90 a 1 00% en poids d'au moins un monomere (B,) choisi dans le 
groupe contenant les acrylates d'alkyles en C1-C12 lineaires ou ramifies, 

- de 0 a 10 % en poids d'au moins un monomere (B 2 ) choisi parmi les 
acides et leurs derives tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique 
et leurs sels, 

A est obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres (A 0 ) 
comprenant : 

- de 95 a 1 00% en poids d'au moins un monomere (Ai) choisi dans le 
groupe contenant les monomeres methacryliques, styreniques et leurs derives, 

- de 0 a 5 % en poids d'au moins un monomere (A 2 ) choisi parmi les 
acides et leurs derives tels que I'acide acrylique, I'acide methacryliques et leurs 
sels de sodium ou de potassium. 

Le cceur (I) est un groupement organique possedant n, superieur ou 
ega I a 1 , atomes de carbone auxquels sont rattaches les blocs B par I'une 
des valences de ces atomes de carbone. 

I repond a I'une des formules generates la, lb et Ic suivantes : 




O 



Z— Ai\ 



n " - n - " n 
la lb Ic 

la, lb et Ic sont issues de la decomposition thermique de i'alcoxyamine 
correspondante comme decrit plus loin (formules II) ou Ar designe un 
groupement aromatique substitue, Z est un radical organique ou mineral 
polyfonctionnel de masse molaire superieure ou egale a 1 4. Z est associe a n 
fonctions de type acryl dans la formule la, a n fonctions type methacryl dans la 
formule lb et a n fonctions de type styryl dans Ic. A titre d'exemple non limitatifs 
de la portee de I'invention, Z peut etre un groupement polyalcoxy en particulier 
dialcoxy tels que les radicaux 1 ,2 ethane-dioxy, 1 ,3 propane-dioxy, 1 ,4 butane 
dioxy, 1,6 hexane dioxy, le 1,3,5 tris(2-ethoxy) acide cyanurique ; un 
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groupement polyaminoamine, telles que les poly ethylenes amines le 1,3,5 
tris(2~ethyl amino) acide cyanurique ; un groupement polythioxy ; un 
groupement phosphonate ou polyphosphonate. Z peut etre aussi un 
groupement mineral par exemple un cornplexe organometallique te! que : 

5 M n+ ,0" n , la deuxieme valence des atomes d'oxygene correspond a la liaison 
■ apparaissant entre Z et les groupements acryl, methacryl et styryl. M peut etre 
un atome de magnesium, de calcium, d'aluminium, de titane, de zirconium, de 
chrome, de molybdene, de tungstene, de manganese, de fer, de cobalt, de 
nickel, de palladium, de platine, de cuivre, d'argent, d'or, de zinc d'etain. 

10 Seion un mode preferentiel de I'invention B 0 comprend de 92 a 98 % en 

poids de monomeres et de 2 a 8 % en poids de monomeres B 2 . 
B 2 est de preference I'acide acrylique. 

Selon un autre mode de realisation A 0 comprend de 95 a 98 % en poids v 
de monomeres Ai et de 2 a 5 % en poids de monomeres A 2 . 
15 • A 2 est de preference I'acide methacrylique. 

La presence des monomeres acides et/ou sels d'acides est essentielle % 
pour ameliorer certaines proprietes en particulier pour ameliorer I'adhesion des ,y 
compositions adhesives de I'invention mais aussi pour augmenter la Tg des 4 
blocs comprenant tels monomeres et augmenter ainsi la difference des \ 
20 coefficients de solubilite entre les differents blocs du copolymere a blocs. 

L'ensemble des blocs B represente de 50 a 95 % en poids du poids total 
du copolymere. 

Le bloc B est un bloc polymere a caractere elastomere c'est-a-dire 
presentant une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a la 
25 temperature ambiante et de preference inferieure a - 30°C ; Par ailleurs le bloc 
B a une masse moyenne en poids comprise entre 2000 et 300 000 g /mol, de 
preference comprise entre 10000 et 200000 et un indice de polydispersite 
compris entre 1 et 3. 

Le bloc A est un bloc polymere a caractere thermoplastique c'est-a-dire 
30 ayant une Tg superieure a la temperature ambiante et de preference superieure 
a 90°C. 
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La masse moleculaire moyenne en poids (Mw) du copolymere a blocs 
(A) m -(B) n -l est comprise entre 80000 g/mol et 300000 g/mol. 

Le copolymere de ('invention peut etre prepare selon le procede de 
polymerisation radicalaire controlee decrit plus loin. II s'agit d*un procede connu, 

5 cependant, etant donne le caractere elastomere du copolymere il est toujours 
tres difficile voire impossible de le recuperer, en fin de cycle de preparation 
sous une forme convenable pour une utilisation ulterieure. Pour resoudre ce 
probleme la demanderesse a optimise le procede de synthese en incorporant 
dans la chaTne de preparation un appareil de type « malaxeur-secheur » cet 

10 appareil bien connu dans les techniques de polymerisation anionique n'a jamais 
ete propose ou suggere pour une utilisation dans un procede tel que celui de la 
presente invention en raison de certains prejuges. En particulier, le prejuge 
selon lequel on ne doit pas ou en tout cas on ne peut pas utiliser un 
« malaxeur-secheur » pour traiter des produits a fort caractere elastomere et a 

15 forte viscosite. Celle-ci etant due a la fois au faible taux de volatils en fin de 
cycle mais aussi a la composition et a I'architecture du copolymere a blocs 
selon I'invention. 

Le procede de preparation consiste done a amorcer la polymerisation 
du ou des monomeres necessaires pour le bloc B par un amorceur de type 

20 alcoxyamine, melange eventuellement a un nitroxyde. Le choix des amorceurs 
de I'invention est primordial pour la reussite de la fabrication du materiau : ces 
amorceurs permettent en effet de controler le nombre de bras du copolymere 
bloc ainsi que son bon sequengage. Cette derniere caracteristique depend du 
choix de I'agent de controle nitroxyde produit par la decomposition des 

25 alcoxyamines initiatrices. Les formules generates des amorceurs alcoxyamines 
choisis selon I'invention sont done les suivantes : 
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10 



15 



O 



N 



O 



- R L 



-R|_ 



o 




I 

O 



Z— Ar 



n 



n 



n 



lib 



lie 



Ha 

dans lesquelles : 

Z a la meme signification que precedemment, Fatome de carbone en 
position alpha de la liaison NO est porteur d'au moins un groupement organique 
Rl de masse rnoleculaire superieure ou egale a 14 g/mol. Les autres valences 
de I'azote ou du carbone en position alpha sont porteuses de groupements 
organiques tels que des groupements alkyies lineaires ou ramifies tels que le 
ter butyle ou Fisopropyl, eventuellement substitue tels que ie 1,1 dimethyl 2 
hydroxy ethyie, des atomes d'hydrogene, des cycles aromatiques tels que le 
groupement phenyl eventuellement substitue. 

Le radical R L presente une masse molaire superieure a 14 pouvant 
comprendre un groupement phosphoryle et/ou un cycle aromatique. 

De maniere generale les alcoxyamines selon rinvention sont celles 
decrites dans la demande de brevet EP 1 178955. 

Les alcoxyamines preferees de rinvention sont celles repondant aux 
formules suivantes : 



tBu 

tBa l^P(0)(OE1) 2 




tBu 

tBu jl^P(0)(OEt) 2 





Z~Ar 



Ha nb »c 

A ces molecules II, sont associes des nitroxydes X correspondant a la 



tBu 

tBu ^P(0)(OEt) 2 



20 formule generate : 
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N-0° 

/ 

X 

R L ainsi que les groupes rattaches a I'atome d'azote et a I'atome de carbone en 
alpha de I'azote ont la meme signification que precedemment. 

Le choix de n entier superieur ou egal a 1 permet en particulier 
5 d'assurer un tres haut taux de copolymeres a blocs dans le materiau final en 
limitant la presence de bloc B non reagi apres la formation de A. 

Le choix de R L est particulierement important de maniere a assurer lors 
de la formation de B un bon controle de la polymerisation qui permet de 
maintenir une reactivite importante de B lors du reamorgage de A. Par 
10 preference on citera les deux nitroxydes X1 et X2 suivants : 




X1 est designe plus loin par SG1 . 

Le procede de fabrication consiste done a polymeriser d'abord le bloc B 
15 en presence d'un amorceur de formule It et eventuellement d'une quantite 
additionnelle de compose X a une temperature comprise entre 60°C et 150°C. 
de maniere preferentielle entre 80 et 120°C, sous une pression allant de 1 a 10 
bars, de preference comprise entre 1 .5 et 5 bars. La polymerisation peut etre 
effectuee en presence ou non d'un soivant ou en milieu disperse. On arrete la 
20 polymerisation avant 90% de conversion. On choisit d'evaporer ou non le 
monomere residue! du bloc B selon la facilite liee au procede de synthese. On 
ajoute alors la quantite de monomere pour le bloc A. On procede a la 
polymerisation du bloc A dans des conditions similaires a celles du bloc B. La 
polymerisation du bloc A est poursuivie a la conversion visee. La recuperation 
25 du produit se fait apres devolatilisation des monomeres et/ou du soivant 
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residuels dans un outii de recuperation de type malaxeur-secheur a des 
pressions inferieures a 60 mbars, a des temperatures produit superieures a 
150°C et a des debits en sortie malaxeur ailant de 1 a 15 kg/h. Sous les 
conditions optimales de temperature, pression et debit, les polymeres sees 
5 presentent des taux de volatils residuels inferieurs a 1 000 ppm. 

Les copolymeres de ('invention tels que decrits precedemment sont 
utiles dans les formulations adhesives en particulier les formulations adhesives 
sensibles a la pression. 

Un des objets de invention est une composition adhesive comprenant : 
10 - de 15 a 50 % en poids du poids total de la composition d'au moins un 

copolymere a blocs tel que decrit precedemment, 

- de 35 a 50 % en poids du poids total de la composition d'au moins 
une resine tackifiante, 

- de 1 0 a 30 % en poids du poids total de la composition d'au moins un 
15 plastifiant. 

La composition adhesive selon Pinvention peut etre obtenue en 
melangeant les divers composes ainsi que des additifs eventueis par tout 
moyen convenable, par exemple par simple melange a une temperature 
comprise entre 150°C et 170°C dans un fondoir. 

20 Selon ('invention les huiles a utiliser sont de preference des huiles de 

type trimellitate, com me la tri-octyl trimellitate ou encore des huiles 
majoritairement naphtenique telle que la Catenex N956 de Shell. II est 
deconseiller d'utitiser les huiles de type paraffinique (typiquement huile Primol 
352, d'Exxon-Mobii), de type poiybutene liquide (typiquement Napvis 10) car 

25 dans certaines conditions, elles sont incompatibles avec le copolymere et 
exsudent du melange binaire. 

Selon Pinvention les resines tackifiantes a utiliser sont les resines a 
base de cellophanes telles que les Forai AX, d'ester de collophane telles que le 
Foral F85, les resines connues sous ('appellation pur monomer telles que 

30 Krystallex F85, les polyterpene telles que DERCOLYTE A 115 de DRT, les 
polyesters hydroxy les (typiquement Reagem 5110 de DRT), les terpenes 
styrene (typiquement DERCOLYTE TS 105 de DRT), les terpenes 
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Pentaerythritol (typiquement DERTOLINE P2L), les resines a base de terpene 




phenol (typiquement Dertophene T105 de DRT). 

La composition de I'invention peut etre utilisee comme adhesif sensible 
a la pression ou non dans les domaines de I'hygiene, du bois, de la reliure, de 
5 I'embaflage, les rubans et etiquettes ainsi que dans les mastics. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 

Des exemples de grades de copolymeres obtenus par le procede 
revendique sont presentes dans le tableau suivant : 





Nature de 
I'Alcoxyamine 


Structure du 
copolymere 


Composition 
massique du 
copolymere 
B/A 


Mn du 
copolymere 


OB9 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu) 
A=p(S) 


62/38 


158600 


1A26 


He, n=3 


A-B-A 
A 

B=p(Abu-S-AA) 
A=p(S) 


73/27 


90700 


1A01 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu) 
A=p(S) 


70/30 


97850 


1A06 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu) 
A=p(S) 


68/32 


99780 


2A13 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu) 
A=p(S-s-AA) 


66/44 


69580 


2A25 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu) 
A=p(S-s-AMA) 


76/24 


56490 


2A08 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu-s-AA) 
A=p(S) 


64/36 


96240 


2A09 


lib, n=2 


A-B-A 
B=p(Abu-s-AA) 
A-p(S) 


59/41 


55100 



10 P(Abu) poly(Acrylate de butyle), 

P(S) poly(Styrene) 

P(Abu-s-AA) poly (Acrylate de butyle-statistique-Acide methacrylique) 

P(S-s-AMA) poly (styrene-statistique-Acide Acrylique) 
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Exemples : 

1. Precede de preparation de VQB9 : Synthese et recuperation du copolymere 
sequence lineaire Abu/S : la synthese du bloc thermoplastique est realisee en 
masse 

5 Dans un reacteur de 500L equipe d'une double enveloppe (eau 

glycolee), 1 18 kg d'acryiate de butyle sont introduits a 40°C et mis en chauffe. A 
80°C, 463 g d'une solution d'alcoxyamine lib a 50% dans I'ethylbenzene et 125 
g d'une solution de nitroxyde SG1 repondant a la formule X1, a 10% dans 
I'ethylbenzene sont introduits. La temperature est ensuite maintenue a 114°C 

10 pendant 4.5 heures jusqu'a atteindre un taux de conversion d'acryiate de butyle 
de 50%. Le monomere residuel est alors elimine a 75°C sous 200-300 mbars. 
Apres devolatilisation et retour a 60°C, 100 kg de styrene sont introduits dans le 
reacteur. La temperature est alors ajustee a 110°C et controlee pendant 2 
heures jusqu'a polymerisation de 25% des monomeres. Une fois la conversion 

15 souhaitee atteinte, une solution d'inhibiteur (OH-Tempo) est additionnee au 
milieu reactionnel a 1 14°C et le reacteur est ensuite refroidi a 60°C. La solution 
est alors transferee dans un bac de stockage de 270 L par une pompe a 
engrenages. L'alimentation du malaxeur-secheur est effectuee en continu par 
une pompe a engrenages a partir du bac de stockage a travers des lignes de 

20 transfer! chauffees a 60°C de maniere a eviter tout probleme d'encrassement 
du a la grande viscosite des solutions polymeriques a basse temperature. Les 
conditions operatoires optimales d'utilisation du malaxeur-seeheur sont un debit 
de sortie de 5 a 10 kg/heure, une temperature de 180°C sous une pression de 
10mbars abs. Le polyrnere sec est alors recupere sous forme de joncs qui sont 

25 refroidis dans un bain froid avant d'etre granules. 

2. Precede de fabrication du 1 A2S : Synthese et recuperation du copolymere 
sequence etoile Abu / S : la synthese du bloc thermoplastique est realisee en 
masse. 

30 Dans un reacteur de 500L equipe d'une double enveloppe (eau 

glycolee), 153 kg d'acryiate de butyle sont introduits a 40°C et mis en chauffe. A 
80°C, 902 g d'une solution de d'alcoxyamine lie a 50% dans I'ethylbenzene et 
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150 g d'une solution de nitroxyde SG1 a 10% dans I'ethylbenzene sont 
introduits. La temperature est ensuite maintenue a 114°C pendant 3.5 heures 
jusqu'a atteindre un taux de conversion d'acrylate de butyle de 45%. Le 
monomere residuel est alors elimine a 75°C sous 200-300 mbars. Apres 
devolatiiisation et retour a 60°C, 120 kg de styrene sont introduits dans le 
reacteur. La temperature est alors ajustee a 110°C et controlee pendant 1 
heure jusqu'a polymerisation de 25% des monomeres. Une fois la conversion 
souhaitee atteinte, une solution d'inhibiteur (OH-Tempo) est additionnee au 
milieu reactionnel a 1 14°C et le reacteur est ensuite refroidi a 60°C. La solution 
est alors transferee dans un bac de stockage de 270 L par une pompe a 
engrenages. La recuperation du copolymere sous forme seche (granules) se 
fait de maniere equivalente a celle decrite dans I'exemple de preparation de 
TOB9. 

3 et 4. Procede de fabrication du 1 A01 et 1 A06 : Synthese et recuperation de 
copotymeres sequences lineaires Abu / S : la synthese du bloc thermoplastique 
est realisee en masse. 

Dans un reacteur de 500L equipe d'une double enveloppe (eau 
glycolee), 1 49 kg d'acrylate de butyle sont introduits a 40°C et mis en chauffe. A 
80°C, 760 g d'une solution d'alcoxyamine lib a 50% dans I'ethylbenzene et 
206 g d'une solution de nitroxyde SG1 a 10% dans I'ethylbenzene sont 
introduits. La temperature est ensuite maintenue a 114°C pendant 4.5 heures 
jusqu'a atteindre un taux de conversion d'acrylate de butyle de 50%. Le 
monomere residuel est alors elimine a 75°C sous 200-300 mbars. Apres 
devolatiiisation et retour a 60°C, 120 kg de styrene sont introduits dans le 
reacteur. La temperature est alors ajustee a 110°C et controlee pendant 2 
heures jusqu'a polymerisation de 25% des monomeres. Une fois la conversion 
souhaitee atteinte, une solution d'inhibiteur (OH-Tempo) est additionnee au 
milieu reactionnel a 114°C et le reacteur est ensuite refroidi a 60°C. La solution 
est alors transferee dans un bac de stockage de 270 L par une pompe a 
engrenages. La recuperation du copolymere sous forme seche (granules) se 
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fait de maniere equivalente a celle decrite dans I'exemple de preparation de 
l'OB9. 

5. Procede de fabrication du 2A13 : Synthese et recuperation de copolymeres 
sequences lineaire Abu / S-AA : la synthese du bloc thermopiastique est 
realisee en masse. 

Dans un reacteur de 500L equipe d'une double enveloppe (eau 
giycolee), 1 50 kg d'acrylate de butyle sont introduits a 40°C et mis en chauffe. A 
80°C, 766 g d'une solution d'alcoxyamine lib a 50% dans I'ethylbenzene et 
206 g d'une solution de nitroxyde SG1 a 10% dans I'ethylbenzene sont 
introduits. La temperature est ensuite maintenue a 114°C pendant 4.5 heures 
jusqu'a atteindre un taux de conversion d'acrylate de butyle de 50%. Le 
monomere residuel est alors elimine a 75°C sous 200-300 mbars. Apres 
devolatilisation et retour a 60°C, 125 kg de styrene et 3 kg d'acide acrylique 
sont introduits dans le reacteur. La temperature est alors ajustee a 110°C et 
controlee pendant 1 .5 heures jusqu'a polymerisation de 25% des monomeres. 
Une fois la conversion souhaitee atteinte, une solution d'inhibiteur (OH-Tempo) 
est additionnee au milieu reactionnel a 1 14°C et le reacteur est ensuite refroidi 
a 60°C. La solution est alors transferee dans un bac de stockage de 270 L par 
une pompe a engrenages. La recuperation du copolymere sous forme seche 
(granules) se fait de maniere equivalente a celle decrite dans I'exemple de 
preparation de l'OB9. 

6. Precede de fabrication du 2A25 : Synthese et recuperation de copolymeres 
sequences lineaire Abu / S-AMA : ia synthese du bloc thermopiastique est 
realisee en solvant. 

Dans un reacteur de 500L equipe d'une double enveloppe (eau 
giycolee), 189 kg d'acrylate de butyle sont introduits a 40°C et mis en chauffe. A 
80°C, 870 g d'une solution d'alcoxyamine lib a 50% dans I'ethylbenzene et 208 
g d'une solution de nitroxyde SG1 a 10% dans I'ethylbenzene sont introduits. La 
temperature est ensuite maintenue a 114°C pendant 4.5 heures jusqu'a 
atteindre un taux de conversion d'acrylate de butyle de 45%. Le monomere 
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residuel est aiors elimine a 75°C sous 200-300 mbars. Apres devolatilisation et 
retour a 60°C, 47 kg de styrene, 5 kg d'acide methacrylique et 94 kg 
d'ethylbenzene sont introduits dans le reacteur. La temperature est alors 
ajustee a 120°C et controlee pendant 2.0 heures jusqu'a polymerisation de 50% 
des monomeres. Une fois la conversion souhaitee atteinte, une solution 
d'inhibiteur (OH-Tempo) est additionnee au milieu reactionnel a 114°C et le 
reacteur est ensuite refroidi a 60°C. La solution est alors transferee dans un bac 
de stockage de 270 L par une pompe a engrenages. La recuperation du 
copolymere sous forme seche (joncs) se fait de maniere equivalente a celle 
decrite dans I'exemple de preparation de I'OBQ. 

7 et 8. Precede de fabrication du 2A08 et 2A09 : Synthese et recuperation de 
copolymers Abu-AA / S : la synthese du bloc thermoplastique est realisee en 
masse. 

Dans un reacteur de 500L equipe d'une double enveloppe (eau 
glycolee), 147 kg d'acrylate de butyle et 3 kg d'acide acrylique sont introduits a 
40°C et mis en chauffe. A 80°C, 766 g d'une solution d'alcoxyamine lib a 50% 
dans I'ethylbenzene et 206 g d'une solution de nitroxyde SG1 a 10% dans 
I'ethylbenzene sont introduits. La temperature est ensuite maintenue a 114°C 
pendant 4.5 heures jusqu'a atteindre un taux de conversion d'acrylate de butyle 
de 50%. Le monomere residuel est alors elimine a 75°C sous 200-300 mbars. 
Apres devolatilisation et retour a 60°C, 128 kg de styrene sont introduits dans le 
reacteur: La temperature est alors ajustee a 110°C et controlee pendant 2 
heures jusqu'a polymerisation de 25% des monomeres. Une fois la conversion 
souhaitee atteinte, une solution d'inhibiteur (OH-Tempo) est additionnee au 
milieu reactionnel a 114°C et le reacteur est ensuite refroidi a 60°C. La solution 
est alors transferee dans un bac de stockage de 270 L par une pompe a 
engrenages. La recuperation du copolymere sous forme seche (granules) se 
fait de maniere equivalente a celle decrite dans I'exemple de preparation de 
l'OB9. 
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H. Methodes de tests 

Compatibilite Polymere / (Resine ou Huile) 

Afin d'evaluer la compatibilite entre I'huile ou la resine et le polymere, 
nous reatisons par voie fondue a 150°C un melange binaire entre la resine (ou 
5 I'huile) a caracteriser et un copolymere de reference S-ABu-S 0B9. 

Pour les resines solides a temperature ambiante, le melange contient a 
35% en poids de copolymere. 

Pour les resines liquides a temperature ambiante, le melange contient a 
69% en poids de copolymere. 
10 Pour les huiles, le melange contient 85% en poids de copolymere. 

Ce melange est ensuite caracterise par la mesure des proprietes 
viscoelastiques (G 1 , G", tan d) en fonction de la temperature a la frequence de, 
solicitation de 1 Hz. 

Les temperatures de transition vitreuse (Tg) des phases ABu et Styrene 
15 du melange sont relevees. 

En cas de non-compatibilite totale ou partielle de Phuile ou la resine 
avec le polymere, la temperature de transition vitreuse de ce compose peut etre 
observee. 

En cas de compatibilite de Phuile ou la resine avec le polymere, les 
20 temperatures de transition vitreuse de ia phase ABu et de la phase Styrene 
sont decalees par rapport aux temperatures de transition vitreuse des phases 
ABu et Styrene pures. En effet, la Tg correspond a la temperature pour laquelle 
on observe I'apparition de mouvement moleculaire : cette temperature est 
dependante de la composition du produit, 
25 On peut estimer la proportion de resine dans chacun des blocs par les 

relations suivantes ; 



W res mou W ABu 

™ mou tv res mou ~ * y Attu 



^8 mou res ABu 

W dur W res dur W ps 

et » 'res mou + W res dur + *>rs + ^ ABu =1 

ou : 
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w res est la fraction en poids totale de resine (ou d'huile) dans le melange 
binaire 

wPS est la fraction en poids du bloc polystyrene dans le melange binaire (soit 
85% x la fraction en poids de bloc polystyrene dans le polymere selectionne - 
5 35%) 

wABu est la fraction en poids du bloc polyacryiate de butyle dans le. melange 
binaire (soit 85% x la fraction en poids de bloc polyacryiate de butyle dans le 
polymere selectionne - 65%) 

w res mou est la fraction en poids de resine incorporee dans la phase de basse 
10 Tg (inferieure a 20°C) 

w res dur est la fraction en poids de resine incorporee dans la phase de haute 

Tg (superieure a 20°C) 

Tg res est la temperature de transition vitreuse de la resine mesuree a la 
frequence de sollicitation de 1 Hz 

15 Tg PS est la temperature de transition vitreuse du bloc polystyrene mesuree a 
la frequence de sollicitation de 1 Hz sur le copolymere modele pur 
Tg ABu est la temperature de transition vitreuse du bloc polyacryiate de. butyle 
mesuree a la frequence de sollicitation de 1 Hz sur le copolymere modele pur 
Tg dur est est la temperature de transition vitreuse dans la phase de haute Tg 

20 (superieure a 20°C) mesuree a la frequence de sollicitation de 1 Hz sur le 
melange binaire 

Tg mou est la temperature de transition vitreuse dans la phase de basse Tg 
(inferieure a 20°C) mesuree a la frequence de sollicitation de 1 Hz sur le 
melange binaire. 
25 SAFT/PAFT 

Le test SAFT (ou PAR") mesure la capacite d'un adhesif thermofusible 
a resister a une force statique de 500 g (ou 100 g) en cisaillement (ou en 
pelage) sous I'effet d'une montee reguliere en temperature de 0.4°C/min. 

Le SAFT est defini par la temperature a laquelle on peut observer une 
30 separation par gtissement vertical parallele d'une aire de (25 x 25) mm 2 enduite 
de HMPSA d'une plaque d'acier inoxydable plane. 
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Le HMPSA est enduit entre 140°C et 180°C sur une bande de PET 
(Polyethylene terephtaiate) de (25 x 400) mm 2 d'epaisseur. Uepaisseur etant 
constante le grammage est compris entre 22 et 32 g/m 2 . Les bandes a tester 
doivent etre conditionnees au moins quatre heures avant Pessai dans une piece 
5 climatisee a (23 +/- 2)°C et (50 +/- 5)% d'humidite relative. Le ruban auto- 
adhesif est applique a I'aide d'un rouleau standard normalise de 2 kg. 

Le resultat du SAFT est donne en °C. Le type de rupture doit etre 
mentionne. 
Tack a la Boucle 

10 Le test du tack a la boucle (loop tack) est le test FINAT FTM 9 decrit 

dans le manuei technique FINAT, Laan Copes Van Cattenbubsh 79, NL 2585,- 

EW LA HAVE (1 995) (HMPSA. 

Ce test caracterise I'adhesion instantanee ou "tack". Le tack est defini ,- : 

comme etant la force requise pour decoller une boucle de PET enduite de 
15 HMPSA dont une surface determinee a ete prealablement mise en contact avec %■ 

une plaque d'acier inoxydabie. k . 
Le HMPSA est enduit entre 140°C et 180°C sur une bande de PET de ^ 

(25 x 400) mm 2 d'epaisseur. Uepaisseur etant constante le grammage est s v 

compris entre 22 et 32 g/m 2 . Les bandes a tester doivent etre conditionnees au f 
20 moins quatre heures avant Tessai dans une piece climatisee a (23 +/- 2)°C et 

(50 +/- 5)% d'humidite relative. Le ruban auto-adhesif est applique a i'aide d'un 

rouleau standard normalise de 2 kg, 

Le test est effectue a Taide d'un dynamometre a une Vitesse de traction 

de 300 mm/min dans une piece climatisee a (23 +/- 2)°,C et (50 +/- 5)% 
25 d'humidite relative. 

Le tack a la boucle est quantifie par !a valeur de force maximale. Le 

resultat du test de mesure du tack a la boucle est donne en N/25mm. Le type 

de rupture doit egalement etre mentionne. Les differents types de rupture sont 

definis comme suit : 
30 Rupture adhesive : Le HMPSA n'adhere pas sur un des deux substrats. 

Rupture cohesive : on observe une rupture dans le joint de colle. Dans ce cas» 

ies deux subtrasts encolles entrament une partie du joint lors de la traction. 
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Rupture rnixte : la rupture est indecise et on peut observer sur une meme 
eprouvette les deux types de rupture decrits plus haut. 
Tenue au fiuage 

La tenue au fiuage est determinee par le test FTM8 (Manuel FINAT 
5 deja cite). Ce test rnesure la capacite d'un HMPSA a resister a une force 
statique de 1 kgf a une temperature donnee (a temperature ambiante dans les 
exemples donnes. 

La resistance au cisailiement statique est definie par le temps 
necessaire pour separer par glissement vertical parallele une aire de (25 x 25) 
10 mm 2 enduite de HMPSA d'une plaque d'acier inoxydabie plane. 

Le HMPSA est enduit entre 140°C et 180°C sur une bande de PET de 
(25 x 400) mm 2 d'epaisseur. Uepaisseur etant constante le grammage est 
compris entre 22 et 32 g/m 2 Les bandes a tester doivent etre conditionnees au 
moins quatre heures avant Pessai dans une piece climatisee a (23 +/- 2)°C et 
15 (50 +/- 5)% d'humidite relative. Le ruban auto-adhesif est applique a I'aide d'un 
rouleau standard normalise de 2 kg. 

Le resultat du test de fiuage est donne en minutes. Le type de rupture 
doit etre egalement mentionne. 
Pelage a 180° 

20 L'adherence sur Pacier est determinee par le test FTM1 (Manuel Finat 

deja cite). Ce test quantifie le pouvoir adhesif. Ce dernier est defini comme 
etant la force requise pour enlever une bande de PET enduite de HMPSA d'une 
plaque d'acier inoxydabie. 

Le HMPSA est enduit entre 140°C et 180°C sur une bande de PET de 

25 (25 x 400) mm 2 d'epaisseur. Uepaisseur etant constante le grammage est 
compris entre 22 et 32 g/m 2 . Les bandes a tester doivent etre conditionnees au 
moins quatre heures avant Pessai dans une piece climatisee a (23 +/~ 2)°C et 
(50 +/- 5)% d'humidite relative. Le ruban auto-adhesif est applique a Paide d'un 
rouleau standard normalise de 2 kg. 

30 La force d'adhesion est mesuree 20 minutes apres application et 24 

heures apres application. Le test est effectue a Paide d'un appareil de traction, 
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sous un angle de pelage de 1 80°, a une Vitesse de 300 mm/min dans une piece 
climatisee a (23 +/- 2)°C et (50 +/- 5)% d'humidite relative. 

Le resultat du test de pelage est donne en N/25mm. Le type de rupture 
doit etre mentionne, comme decrit pour le test de tack a la boucle. 

Les conditions de synthese du copolymere sont tres importantes pour 
obtenir une separation entre les blocs de polystyrene et le bloc central de 
polyacrylate de butyle : cette structu ration du materiau est une des bases 
essentielles des bonnes performances et de la possibility de formuler de 
maniere controlee le copolymere dans le but de produire un HMPSA. 

Le graphe 1 montre revolution de tangente delta, qui est !e rapport du- 
module visqueux sur le module elastique comme mesure en viscoelasticite, • 
avec la temperature. Les temperatures de transition vitreuse de chaque bloc 
correspondent aux maxima des pics de tan d. II est aise de voir que le produit 
dont les conditions de synthese sont optimisees de la fagon decrite 
precedemment presente une bien meilleure separation de phase qu'un produit 
de nature chimique similaire dont les conditions de synthese ne sont pas 
optimisees. L'optimisation des conditions de synthese se traduit par un ecart 
plus important entre les temperatures de transition vitreuse des deux blocs et 
un niveau de tan delta plus faible dans I'intervalle de temperature compris entre 
ces transitions. 

La realisation de melange binaire avec different type d'huile nous a 
permis de mettre en evidence que de maniere a formuler les copolymeres pour 
obtenir des HMPSA, il convient d'utiliser de fagon avantageuse des huiles de 
type de type trimellitate ou majoritairement naphtenique. 

La realisation de melange binaire avec differents types de resines nous 
a permis de mettre en evidence que de maniere a formuler les copolymeres 
pour obtenir les HMPSA, il convient d'utiliser de fagon avantageuse des resines 
a base de collophanes, d'ester de collophane,.polyterpene, polyester hydroxyle, 
terpene styrene, Pentaerythritol ester de resine, resine de terpene phenol. 

Sur le graphe 2, on represente la mesure DMA du copolymere modele 
pur, d'une resine adaptee a la formulation de ce copolymere (par exemple ici 
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Reagem 5110) et d'une resine non adaptee a la formulation de ce polymere 
(par exempte ici Adtac LV). 

Pour rhomme de I'art, il est clair sur cette mesure que I'Adtac LV est 
faiblement miscible avec le copoiymere (apparition d'un pic vers -1 1 °C) et que 

5 la partie miscible de cette resine est plus compatible avec les blocs styrenes 
(decalage important de la Tg haute temperature) qu'avec la partie Acrylate de 
butyle (decalage faibie avec la temperature). Au contraire, la resine Reagem 
5110 est parfaitement miscible avec le copoiymere (pas d'apparition d'un 
troisieme pic) et est plus miscible avec la partie Acrylate de Butyle (decalage 

10 important de la Tg basse) qu'avec les blocs de polystyrene (decalage faibie de 
la Tg haute). 

A partir de ce choix de composant, il est possible de formuler des 
adhesifs HMPSA. 
Exemple 9 

15 Nous avons realise des formulations HMPSA a partir des copofymeres 

dont ies proprietes sont donnees dans le tableau 1 . 

Le copoiymere 1A26 a la particularite d'avoir un bloc central acrylate 

etoile. 

Les DMA de ces trois copolymeres sont presentees dans le graphe 3. 
20 Les melanges sont faits avec de la resine Foral AX et de I'huile TOTM. 

Le premier chiffre indique le pourcentage de polymere dans la 
formulation. Les chiffres entre parentheses indiquent la proportion de resine et 
d'huile du complement. 

Les melanges sont faits a environ 1 80°C avec une agitation mecanique 
25 de type turbine. 

Le tableau 2 donne les resultats des tests d'adhesion menes sur ces 

produits. 

Ce type de formulation permet d'obtenir des HMPSA tres tackants. 

30 Exemple 10 

A partir des polymeres precedemment decrits dans le tableau 1 , nous 
avons realise des melanges en remplagant la resine Foral AX, adaptee aux 
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copoiymeres, par une resine Norsolene W90 non adaptee a la formulation de 
ces copoiymeres. 

Les resuitats des tests d'adhesion sont regroupes dans ie tableau 3. 
Les proprietes de ces melanges sont notoirement insuffisantes : ils ne peuvent 
5 pas etre consideres comme des HMPSA satisfaisants. 

Exemple 11 

Pour ces formulations, nous avons remplace la resine Foral AX par la 
resine Dercoiyte A115. Les resuitats des tests d'adhesion sont regroupes dans 
10 le tableau 4. 

Ce type de formulation permet d'avoir des adhesifs ayant une force de 
pelage, un Saft plus eleve au detriment du tack a la boucle. Ces formulations 
presentent en outre t'avantage d'avoir un tres bon pelage instantane. 

15 Exemple 12 . f 

Nous avons realise des formulations dans lesquelles les blocs styrenes 
du copolymere sont fonctionnalises en copolymerisant avec le styrene soit de * 
Tacide acrylique, soit de Tacide methacrylique. Les donnees sur ces j 
copoiymeres sont regroupees dans le tableau 5, , - 

20 Nous avons formula ces polymeres en utilisant des huiles soit TOTM 

soit Catenex N956 et des resines soit Foral AX. 

Les resuitats des tests d'adhesion sont regroupes dans le tableau 6. 
Ce type de formualtion permet d'obtenir des produits avec des tacks a la boucle 
eleves tout en ayant des forces de pelage e levees. 

25 

Example 13 

Sur les copoiymeres qui sont decrits dans le tableau 7, nous 
comparons les formulations HMPSA que I'on peut obtenir en utilisant un 
plastifiant adapte a ia formulation de tels copoiymeres, tel TOTM ou Catenex 
30 N956, ou un plastifiant non adapte a la formulation de ces produits, telle Phuile 
Primoi 352. 
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Ces resultats montrent bien que s'il est possible ci'obtenir de tres bons 
HMPSA avec les copolymeres revendiques dans rinvention, il convient de 
veiller a selectionner les composants de la formulation attentivement. 
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REVINDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



1 . Copolymere a blocs repondant a la formuie suivante : 

I -(B)rr(A) m dans laquelie n est un entier superieur ou egai a 1, m un 
entier inferieur ou egai a n, B un bioc polymere lie directement au cceur i par 
une liaison covalente, obtenu par la polymerisation d'un melange de 
monomeres (B 0 ) comprenant : 

- de 90 a 100% en poids d'au moins un monomere (B t ) choisi dans le 
groupe contenant les acrylates d'alkyles en C1-C12 lineaires ou ramifies, 

- de 0 a 10 % en poids d'au moins un monomere (B 2 ) choisi parmi ies 
acides et leurs derives tels que i'acide acrylique, i'acide methacrylique et leurs 
sels, 

A un bloc polymere, lie directement au bloc B par une liaison covalente, 
obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres (A 0 ) comprenant : 

- de 95 a 100% en poids d'au moins un monomere {AO choisi dans le 
groupe contenant les monomeres methacryiiques, styreniques et leurs derives, 

- de 0 a 5 % en poids d'au moins un monomere (A 2 ) choisi parmi les 
acides et leurs derives tels que Pacide acrylique, I'acide methacrylique et leurs 
sels de sodium ou de potassium, 

le cceur (I) etant un groupement organique repondant a Tune des formules 
suivantes : 



O 



O 



Ar, 



n - n n 

la lb Ic 

dans lesquelles Ar designe un groupement aromatique substitue, Z est un 
radical organique ou mineral polyfonctionnel de masse molaire superieure ou 
egale a 14. 



2. Copolymere selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit radical 
organique polyfonctionnel est choisi parmi les radicaux 1,2 ethane-dioxy, 1,3 
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propane-dioxy, 1,4 butane dioxy, 1,6 hexane dioxy, le 1,3,5 tris(2-ethoxy) acide 
cianurique, poiyaminoamines, telles que les poly ethylenes amines, Ie1,3,5 
tris(2-ethyl amino) acide cyanurique, polythioxy, phosphonate ou 
polyphosphonate. 

5 

3. Copolymere seion la revendication 1 caracterise en ce que ledit radical 
mineral polyfonctionnel est choisi parmi les complexes de formules M n+ 0" n dans 
laquelle M est un atome de magnesium, de calcium, d'aluminium, de titane, de 
zirconium, de chrome, de rnolybdene, de tungstene, de manganese, de fer, de 

10 cobalt, de nickel, de palladium, de platine, de cuivre, d'argent, d'or, de zinc ou 
d'etain. 

4. Copolymere selon la revendication 1 caracterise en ce que B 0 com p rend : 

- de 92 a 98 % en poids de monomeres B 1 et, 
15 • -de 2 a 8 % en poids de monomeres B 2 . 

5. Copolymere selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que B2 est de preference I'acide acrylique. 

- & 

20 6. Copolymere selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que A 0 comprend 

- de 95 a 98 % en poids de monomeres Ai et, 
de 2 a 5 % en poids de monomeres A 2 . 

25 7. Copolymere selon rune des revendications precedentes caracterise en ce 
que A 2 est de preference I'acide methacrylique. 

8. Copolymere selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le bloc B represente de 50 a 95 % en poids du poids total dudit 
30 copolymere. 
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9. Copolymere selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que le bloc B a une Tg inferieure a 0°C et de preference inferieure a -30°C. 

10. Copolymere selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
5 que le bloc B a une masse moyenne en poids comprise entre 2000 et 300000 

g/mol, de preference comprise entre 10000 et 200000 et un indice de 
polydispersite compris entre 1 et 3. 

1 1 . Copolymere selon la revendication 1 caracterise en ce que le bloc A a une 
10 Tg superieure a la temperature ambiante et de preference superieure a 90°C. 

12. Procede de preparation du copolymere de I'une quelconque des 
revendications precedentes par polymerisation radicalaire controlee selon le 
schema suivant : 

15 la polymerisation a une temperature comprise entre 60 et 150°C du 

melange B 0 en presence d'une alkoxyamine et d'un agent de controle de la 
polymerisation jusqu'a un taux de conversion de 90%, 

I'eiimination d'une partie ou de la totalite des monomeres B 0 n'ayant pas 

reagi, 

20 I'ajout et la polymerisation du melange A 0 , 

I'eiimination de la totalite des monomeres n'ayant pas reagi et 
recuperation du copolymere forme, 

caracterise en ce que la recuperation est operee par I'intermediaire d'un 
malaxeur-secheur a une pression inferieure a 60 mbars, une temperature 
25 produit superieure a 150°C et a un debit en sortie maiaxeur allant de 1 a 15 
kg/h. 

13. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que I'alkoxyamine est 
choisie parmi les composes repondant a I'une des formules suivantes ; 
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tBu 

tBu. l-P(0)(OEt) 2 

D V 

.0 




o 



tBu 

tBu '^P(0)(OEt) 2 - 




O 



tBu l/PP)(OEt) 2 



tBu 

m 

Z-fAr, JO 



lla Hb lie 

dans lesquelles Z est un radical organique ou mineral polyfonctionnel de masse 
molaire superieure ou egale a 14. 



10 



14. Procede selon la revindication 13 caracterise en ce que ledit radical 
organique polyfonctionnel est choisi parmi les radicaux 1,2 ethane-dioxy, 1,3 
propane-dioxy, 1,4 butane dioxy, 1,6 hexane dioxy, le 1,3,5 tris(2-ethoxy) acide 
cianurique, polyaminoamines, telles que les poly ethylenes amines, Ie1,3,5 
tris(2-ethyl amino) acide cyanurique, polythioxy, phosphonate ou 
polyphosphonate. 



15 



15. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que que ledit radical 
mineral polyfonctionnel est choisi parmi les complexes de formules M n+ 0" n f dans 
laquelle M est un atome de magnesium, de calcium, d'aluminium, de titane, de 
zirconium, de chrome, de molybdene, de tungstene, de manganese, de fer, de 
cobalt, de nickel, de palladium, de platine, de cuivre, d'argent, d'or, de zinc ou 
d'etain. 



20 



16. Procede selon Tune des revendications 12 a 15 caracterise en ce que 
I'agent de controle est choisi parmi les composes repondant a I'une des 
formules suivantes : 




25 
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17. Composition adhesive comprenant : 

-de 15 a 50 % en poids du poids total de ia composition d'au moins un 
copolymere a blocs selon I'une des revendications 1 a 1 1 , 

-de 35 a 50 % en poids du poids total de la composition d'au moins une 
5 resine tackifiante, 

-de 10 a 30 % en poids du poids total de la composition d'au moins un 

piastifiant. 

18. Composition selon la revendication 17 caracterisee en ce que le piastifiant 
10 est choisi parmi les huiles de type trimeilitate, comme la tri-octyl trimellitate ou 

les huiles majoraitairement naphtenique telle que la Catenex N956 de Shell. 

19. Composition selon la revendication 17 caracterisee en ce que la resine 
tackifiante est choisie dans le groupe comprenant les resines a base de 

15 collophanes, d'ester de collophane, de polyterpene, de polyester hydroxyle, de 
terpene styrene, de terpene Pentaerythritol, ou de terpene phenol 
(typiquement). 

20. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 17 a 19 pour la 
20 fabrication de bandes, d'etiquettes ou de rubans adhesifs. 

21. Bandes, etiquettes et rubans adhesifs comprenant une composition 
adhesive selon I'une des revendications 17 a 19. 
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Graphe 1 : mesure de tan d par DMA a 1 Hz entre un copolymere a separation 
de phase marquee (□ rectangle) et un copolymere dont les phases ne sont pas 
bien separees (A triangle). 
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FIG. 2/3 



Graphe 2 : x bleu SABuS modele pur, * noir SABuS +Reagem 5110, o rouge 
Adtac LV. 
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Graphe 3 : DMA des copolymeres de Texemple 1 
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